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層 状 半 導 体 の 電 気 的 特 性
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Electrical Properties of Layer Type Semiconductor 
Chiei Tatsuyama . Kazuo Miyashita 
Electrical properties of layer - type semiconductor GaSe and GaTe have been measured. 
All crystals have been produced by Bridgman technique. GaSe is ρ type with two activa ­
tion energy， of which the value is about 0. 29 eV above 2000 K and 0. 20 eV below 2000 K for 
one specimen . GaTe is also ρ-type ，  and the activation energy is about 0. 13 eV for one 
specimen . According to the temperature dependence of the Hall mobility which exhibits 
the form μ oc  exp (たωjkT)-1 ， the scattering mechanism of these crystals is explained by 
the interaction of carriers with homo polar optical mode of lattice vibration . Electric 
field dependence of the conductivity of GaSe parallel to the c-axiz is interpreted by an 
"anomalous" Poole-Frenkel effect . Estimated dielectric constant is ε∞ = 5 . 4 . 
1_ 序
周期律表の ill A族 と Vl A 族の う ち の あ る 元素を 1 対 1
の 割合で化合物を つ く る と ， 結 晶構造が層状を なす化合
物半導体が得 られ る 。 こ の う ち層状半導体 と いわれ る も
の は GaS， GaSe， GaTe， InSe であ る 。 こ れ ら物質は
図1 (引 に示す よ う に c 軸方向 (へ き 開 函に垂直方向) に
Y ( VI ) - M ( 日 ) - M ( 皿 ) - Y( V り よ り な る 4 つの層が，
共有結合で強 く 結合 した基本層を つ く り ， こ の基本層が
Van der waals 力 で、積み重な っ た結品構造を持 っ て い
る 。 こ の た め基本層 聞は容易に剥離す る こ と が出来1μm
以下の厚 さ の単結品を得 る こ と も 困難では な い 。 こ の よ
う な結晶構造の ため， 電気的， 光学的物性(2， 吋町 に お よ
ほ:す異方性の影響が注 目 さ れ る の であ る 。
著者は， さ ら にパ ン ド ギ ャ ッ プが広い こ と ， 直接遷移
であ る こ と と い う 観 点 か ら， GaSe と GaTe について
電気的， 光電的特性を 調べて 来たが， こ こ では電気的特
性につ い て 述べ る 。 GaSe お よ び GaTe の電気伝導度.
Hall 係数が測定 さ れた最初の報告はおそ ら く Fielding
1? (6 ' に よ る も の と 思われ る 。 しカか込 し こ の実験はGaTeの
伝導を n 型であ る と す る な ど充分な も の で
1印96位2年， Fielding と Brebner (7' はGaTe， GaSe の電
気的特性を測定 し， 1500K 以上の温度領域での キ ャ リ ア
の散乱機構は音響型格子振動に よ る 散乱であ る と した。
1967 年にな っ て Fivaz と Mooser (8， は n 型， P 型の
GaSe の 移動度μを測定 し， それ らがL 、ずれ も 200 0K 以
上の温度範闘で μαT-2・ 1 の 温度 依 存 性を持つ と した。
そ し て こ の原因を homo ρolar 0ρtical mode の 格子振
動に よ る 散乱であ る と し て ， そ の フ ォ ノ ン エ ネ ル ギ ー を
40meV と 求めた。 一方 Ismailov ら 酬 も GaSe の Hall
係数を測定 し， 2000K以上の温度で μαT-1-6 と な る こ と
か ら， 散乱は音響型格子振動に よ る も の であ る と して い
る 。
以上は L 、ずれ も 電流をへ き 開層 に平行方 向に流 した も
の であ る が， GaSe， GaTe の へ き 開 j替 に垂直方向での
電気伝導度の電界依存性を測定 した も の に Abudullaev
ら (叫 聞 の報告があ る 。 彼等は こ れを Poole . Frenkel効
果(聞 に よ る と して い る 。 そ の 根拠 と し て ， 誘電率の値
が 5 に な る こ と を上げて い る が彼等の実験結果は Poole
Frenkel の 式では誘電率は 20 に な る の で単 な る Poole
Frenkel 効果 と す る のは誤ま り であ る と 思われ る 。
本論文では ま ず GaSe， GaTe の結晶製作につい て 述
べ， 得 られた結晶 の キ ャ リ ア 濃度， 移動度の測定 よ り 不
純物の 活性化エネ ル ギ ー ， キ ャ リ ア の散乱機構について
考察す る 。 ま た， GaSe の c 軸方向 の電気伝導度の電界
依存性 が “anomalous" Poole- Frenkel 効果 (13) に よ
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図- 1 GaSe.  GaTe の 結 品 構 造(1)
っ て 支配 さ れて い る こ と を示す。
2. 試 料 の 作 製
Ga-Te 系には層状構造 を 持 つ融 点 835 0 C の GaTe
(Te の 重量%. 64. 67) と . ZnS 型 構 造 を 持 つ 融点
792 0 C の Ga2Te3 (Te の重量%. 73. 3) が 室温で安定
な結品 と し て 存在す る (山 ( 15 ) 。 し たが っ て GaTe を 作 る
に は真空封入 した Ga と Te の 素材 を 835 0 C 以上の混度
に上げて や る 必要があ る 。 Ga-Se 系 ( 酷 ( 16 ) も GaTe の
場合 と 同様に， 安定な結 品状態は層 状構造の GaSe (融
点 9600 C 土 100C. Se の 重 量 %， 53. 1 1) と ZnS 型構
造の Ga2Se3 (融点 10200 C 以上， Se の重量%， 62. 9の
であ る . し た が っ て GaSe を 作 る に は Ga2Se3 が出来
る の を 防 く、、た め. GaSe の 融点か ら あ ま り 渇度を上げす
ぎ な い よ う にす る こ と が要 求 さ れ。 GaSe， GaTe の 単
結晶製作には ブ リ ッ ヂ マ ン法， ト ラ ン ス ポ ー ト リ ア ク シ
ョ ン法 (8) が一般に用 い られ る 。 こ こ で は大 き な結晶を
得 る 必要上か ら， ブ リ ッ ヂ マ ン法に よ っ て 製作 し た ほ7) 。
GaTe は縦型 プ リ ッ ヂ マ ン法に よ り 製作 した 。 ま ず市
販の 99. 999 %の Ga と Te を l 対 l の割合で混合 し
こ れを充分に、洗浄 ガス 出 しを した石英ア ン フツレ (l5mmφ
x 10cm) に 10-5 Torr の 真空度で真空封入す る 。 こ の
石英 ア ン プ ルを 図 2 Vこ示す よ う に縦型 電 気 炉 に 入 れ，
5500 C で 24 時間予備加熱す る 。 そ の 後 さ ら に 8500 C ま
で上げて 24 時閣反応 さ せた後， 石英ア ン プ ノレ を 降下 さ
せ る こ と に よ っ て ， 約 50 時間かけて 4000 C ま で温度を
下げ る 。 そ の 後は 自 然冷却す る の を待 っ て 取 り 出す。 縦
型 プ リ ッ ヂ マ ン法で結品を 作 る 場合， 石英 ア ン プ ル の 先
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図- 2 縦型 ブ リ ッ ジ マ ン電気炉 と 混度分布 CGaTe
の場合〉
端は平 ら に し た方が大 き い結晶を得やす く ， 尖 らす と 放
射状に成長 し やすい 左 し 、 う 特徴があ る つ 石英 ア ン プ ル の
直径方 向が結晶 の c 軸 (へ き 開面iこ垂直方向〉 に な る 。
GaSe は主に 水平 ブ リ ッ ヂ マ ンi云に よ り 作 っ た。 こ の
場合， 封入， 温度 プ ロ セ ス は GaTe の 時 と 大体同 じ であ
る が. 副!点の異な る こ と を考慮 して 予備加熱を 6500 Cで，
反応温度は 980 0 C と した。 石英 ア ン プ ノレ の 両端 (� 10
cm) の温度差は約 300 C で ア ン フ。 ル の 水平面に対す る 傾
角は約 100 であ る 。 結 晶は石英 ア ン プル の一端に， ア ン
フ。ルの 直径方向が c 軸方向に な る よ う に成長す る 。 出来
た結晶の色は GaTe が金属色. GaSe は あ づ き 色を示
し， へ き 開面はみ ご と な鏡面であ る 。 結品構造は図 1 (引
に示す よ う に GeSe が六方品系. GaTe が単斜晶系であ
る 。
3. 実 験 方 法
3 - 1 比抵抗. Hall 係数
c 軌に垂直方向 (へ き 開 面 に 平 行方向) の比 抵 抗 と
Hall係数の測定に用いた試料の形状は 図 3 に示す よ う な
電流端子 ホ ー ル電圧端子
図- 3 Hall 効果， 比抵抗測定の ための試料の形状
も の であ る 。 電極は ま ず Zn を 真空蒸着 し， さ らに そ の
上に Pt を電子 ビ ー ム で蒸着 し， 水素ガス 零囲気中で430
O C で数分間熱処理 した も のを用いた。 Pt を 蒸着す る の
は Zn が熱処理の時， 丸 く な っ て かた ま っ て し ま う のを
防 ぐためで、あ る 。 測定温度領域で電圧 電流特性はほぼ
オ ー ミ ッ ク であ っ た。 こ の試料を 図 4 ìこ示す よ う な液体
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図- 4 測定に用 いた ク ラ イ オ ス タ ッ ト の概形
Pt 測定電極 τJグ
Zn 、よ "" b ! _ r  - 35- 50.μ GaS e  _， 
ヘ リ ウ ム 用熱伝導型 ク ラ イ オ ス タ ッ ト に入れ る 。 試料は
低温接着剤を 用 い て 試料ホ ル ダ ー には り つけた。 こ の ク
ラ イ オ ス タ ッ ト は 図 の ニ ー ド、ルパ ノレ ブ、を 閉 じて ， 液体窒
素 タ ン ク に液体窒素を投入す る と 室温か ら�1200 K ま で
ほぼ 10 時間かか っ て め っ く り 冷 却す る 。 こ こ で上の液
体ヘ リ ウ ム 用 タ ン ク に液体窒素を入れ る と さ らに�1∞。
K ま で下が る 。 次いで、 ニ ー ド‘ルパ ル プ、を聞いて 下の液体
ヘ リ ウ ム 用 タ ン ク に液体窒素を落 と せ ば試料部は 770K
ま で冷却出来 る 。 測定はすべて 直流電圧を用 い た。 電流
は試料の層状のへき 開面に平行に流 し， 磁界は磁束密度
図- 5 c 軸方向の伝導度を測定す る た めの試料の形状�2000 カe ウ ス で、へ き 開面に垂直に印加 し， 磁界を反転 さ
せ て 両方向での HaU 出 力電圧の平均値を も っ て HalI
電圧 と した。 ホ ー ル電圧端子の 位置の非対称に よ る 不平
衡電圧は平衡用 の 電池に よ り バ ラ ンス さ せた。
3 - 2  電気伝導度の電界依存性
結品 の c 軸方向 (へ き 開 層に垂直方向〕 の比抵抗を測
定す る た めの試料の形状を 図 5 に示す。
電極は HaU 効果測定の時 と 同 じ よ う に Zn と Pt を蒸着
し て 熱処理 した。 ま た図に示す よ う に表面の漏洩電流の
図- 6 伝導度の電界依存性測定用 回路
R. : 試料. R1 : 電流測定用抵抗
影響を 防 ぐた め 周 囲 に も Zn と Pt を 同時に蒸着 し て ガ
ー ド リ ン ク、を つけた。 電気伝導度の電界依存性は図 6 に 10 10 
示す回路で測定 した。 ジ ュ ー ノレ熱に よ る 試料の温度上昇
を 防 ぐため， パ ル ス 幅 15μsec， 繰 り 返 し周波数 40Hz の
パ ル ス を 用 い ， 印加電圧， 電流 と も シ ン ク ロ ス コ ー プで
観測 し， v - 1 特性を写真に と っ た。 電圧は 50V ま で印
加出来 る 。 試料にかか る 電界は こ の電圧で制限 さ れ る の
で c 軸に平行の場合， 均一の電界 が か か る と すれば，
104 V/cm ま で測定出来 る が， c 軸に 垂 直方向 の場合は
電極間隔が 1. 5mm と 広い の でほぼ 400V/cm ま で しか測
定出来なか っ た。
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4. 実験結果 と検討
4 - 1 比抵抗， Hall 係数， キ ャ リ ア 濃度 (18) (叫 )
GaTe の比抵抗， Hall 係数を 図 7 に， GaSe の 比抵抗，
Hall 係数を 図 8 にそれぞれ付表的な試料 2 個 づ、つにつ
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図- 7 GaTe の比抵抗 と Hal1 係数
p 比抵抗 RH : Hal1 係数
い て 測定 した結果を示す。 Hal1 係数 RH は全温度領域
ですべて正で結晶は常に ρ 型伝導を示 した。 図 9 は キ ャ
リ ア 濃度 戸 を
ρ = A -1 巴I\ H (1) 
に よ っ て 計算 した ホ ー ル濃度の濃度依存性を表わ し て い
る 。 (1)式で e は 自 由電子の電荷量， Aは Hal1 移動度 μH
と ド リ フ ト 移度度 μD の比， μH/μD であ る が， こ こ で
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図- 8 GaSe の比抵抗 と Hall 係数
p : 比抵抗 RH : Hal1 係数
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図- 9 GaSe， GaTe の キ ャ リ ア (ホ ー ル〉 濃度の
温度依存性
GaTe 
O非GT431-H96
ム時GT432-H100
GaSe 
口非GS452-H20
o書GS452-H26
は A = l と 仮定 した。 価電子帯の有効状態密度 Nv を温
度に よ らず一定 と 仮定すればキ ャ リ ア 濃度は ρ は
ρ = þo叫(- �手)
JE : 価電子帯のm上 よ り は か っ た ア ク セ プタ
レ ベ ル の エ ネ ル ギ ー
k : ボノレ ツ マ ン定数
T : 絶対温度
と 表わせ る か ら， キ ャ リ ア 濃度の温度依存性 よ り JE を
求め る と ， GaTe では JE = O. 13eV (持GT431 -H96) ，  
0. 083 e V  (非GT 432-H100) と な る 。 GaSe は 2000 K 付
近で折れ曲が り を示 し， 1 つの試料について 2 つの ア ク
セ プタ レベ ルが存在 し て い る も の と 思われ る 。 こ の値は
高温側 (T> 2000 K) か ら 0. 2g eV (事GS 452-H26) と
O. 20 eV ゆGS 452-H 20) ， 低 温 側 (T<200 OK) か ら
0. 1g eV (非GS 452-H 26) と 0. 095 eV (非GS 452-H 20)
と い う 値が 2 つの 試 料 に つ い て 得 ら れ る 。 Fivaz と
Mooser 閣 は GaSe で T>2000 K におい て 0. 3eV， Zn 
を ド ー プす る と 0. 16 eV に な る と 報 告 して い る 。 ま た
Ismailov ら (9) はO. 05e V， O. 14�0. 24e V の 聞 に な る と
い っ て い る 。 こ の よ う に報告者に よ っ て 値は異な る が，
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GaSe の Hall 移動度 μH の温度依存性
a\ a' は ( 1 )型の ホ モ極性光学型ωω式
b， b ' は ( ll )型の ホ モ 極性光学型Mω式
C は 2 次元極性光学型紛式に よ る 計算値
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(2) 
そ の 条件を は っ き り 抑えた報告は な く ， 明確な こ と はい
え な い 。
4 - 2 移動度 と 散乱機構
GaSe と GaTe の 移動 度 の温度依存性を それぞれ図
10 と 図 11 に示す。 こ こ に移動度 μH は 図 7 ， 図 8 の
Hall 係数 RH と 比抵抗 PH よ り
μ H = 今 ω
と して 求めた Hall 移動度を表わす。 測定温度範聞はお
よ そ 1000 K�3000 Kであ る が， こ の範闘ではキ ャ リ ァ は
だ し 、たい単一の散乱機構に支配 さ れて い る こ と が予想 さ
れ る 。
Wright と Mooradian情的 に よ れば GaSe の へ き 開
層 に垂直方向 ( c 軸方向) の格子振動には ホ モ極性光学
型 (homo ρolar oþtical mode) と いわれ る 2 つの型の
格子振動が存在す る 。 図 l において層 に垂直方向 の原子
の並び方は Se-Ga-Ga-Se， Se-Ga-Ga-Se， … … と い う
よ う にな っ て い る が， ホ モ極性光学型振動 と は図12( 1 ) 
の よ う に相隣な る Se と Ga の一組 の 原子 が同相で振
動す る も の， お よ び( ll ) の よ う に反対位相で振動す る も
100 A #GT452-H 100 
ハU民υ22
・ 22\二E
J
Zミ
20 
。 #GT451-H96
10 L..f←一一一100 200 400 
1 (  o K )  
図-11 GaTe の Hall 移動度 μH の 温度依存性
a， a' は ( I ) は ホ モ極性光学型(lq)帥式
b， b' は ( ll )型 ホ モ 極性光学型(l8)��式
c は 2 次元極性光学型仰に よ る 計算値
と な り (5)式は
μ = μ。 CT/To) -n
n = (11ω/kT!_)�さp (竺/kTo) _ 1 exp Cカω/kTo) - 1 よ
と な る 。 彼等は 3000Kか ら7000Kの範囲での GaSe の移
動度の温度依存性は(6)式に従い， ま た こ の時 打 = 2. 1 と
な る こ とか ら(7)式よ り 舟ω= 40meVと 求め， これか らキ
ャ リ ア の散乱は( II )型のホモ極性光学型格子伝動に よ る
(9) 
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も のであ る と している 。
著者の実験結果が こ の よ う な格子振動の う ち どの型に
よ っているか検討してみる 。 ただ し測定温度領域は 100
OK�300 0K と kT<11ω であ るのでホモ極性光学型には
(4)式を ， また 2 次元極性光学型には(5)式を用いる方が妥
当である と考え られる 。
まず GaSe について考える 。 散乱に寄与する格子振動
の フ オ ノ ンエネルギー と してはホモ極性光学型には( 1 )
型の時は Leung ら (21 ) が赤外反射よ り E〆c (層に垂
直方向〉 に対して求めた29. 4meV (伝動数ω=237cm-1， 
1毘度T = 3410 K vこ相当入 ( TI )型 の時は Wright と
Mooradian (20 ) に よ る 38meV (同 じ く ω = 306cm-" T 
= 44 OK) を用いる 。 また 2 次元極性光学型に対しては
次の よ う に定める 。 すなわち Leung ら (21 ì に よればE
j_ c  (層に平行方向) の時の レス ト シ ュ ト ラ ー ノレ波長ωT，
高周波誘電率 ε∞， 低周波誘電率 20 は そ れ ぞれ 230. 7 
cm 九 7. 3 お よび 10. 6 であ る 。 これか ら ラ イ デ ン ・ ザ
ッ ク ス ・ テ ー ラ ーの関係閣
GaSe のホ モ極性光学型格子振動
のである 。 こ の振動は本質的には極性光学型であるが層
の境界面を鏡面と して隣 り 合 う 基本層の原子はたがし 、に
鏡映の関係にあ り 重心の位置は変化しなL 、。 したがって
事実上原子変位に よ る双極子は形成されず， 層の厚みが
変調される こ とにな り ， こ のため変形ポテ ン シ ャ ルがキ
ャ リ アの散乱に寄与する こ と に な る 。 また Wright と
Mooradian 20 ) の GaSe の ラ マ ン散乱の実験か ら ( 日 〉型
の フ ォ ノ ンエネルギ ーは 38meV， Leung ら ( 21) の赤外
反射の実J験か ら ( I )型の プ ォ ノ ンエネルギーは29. 4meV
である 。 これは( 1 )型では Ga と Ga の間隔が変わ り ，
( 日 〉型では Ga と Se の間隔が変わるが， Ga-Ga の結
合 よ り ， Ga-Se の結合の方が強し 、 こ と に よ る (8) 0 キ ャ リ
アが層に平行方向に動 く と き ， こ の よ う なホモ極性光学
型格子振動 に よ る 散乱に対 し て 移 動 度 は Fivaz と
Mooser (8 ) に よれば
" = �9___ _i也 [exp(かυ/kT) ー 1Jg2hω 1n:x; L..... � .
.t-' 
図-12
(4) 
ε。 一 ω1 2
ε∞ ωT2 
よ り ω 1 = 254 cm-1 と な る 。 これは エネ ルギーで 31. 4 
meV， 温度では365 0Kに相当する 。 したがっ て(-1)式では
hω/k = 341 または 441 (5)式では 先ω/kニ354 を用いる 。
こ の よ う な値を用いて， ì足度nこ対して計算 した結果が
図10 のa， a'， b， b'， C であ り ， それぞれ
・ μ 「 p / 341 }= 26. 81 ex  ( -"-1"- I -L � ..... \ T ) ' .J 
( 341 \ ， l α : μ ニ 8. 6 I 叫 \-";i ) - 1 J 
A川wrl ( 9 : カ ッ プ リ ング定数
m : 自 由電子の質量
1nx : キ ャ リ アの有効質量
hω : 格子振動の フ オ ノ ンエネルギー
と表わされる 。
また， 層聞の結合が弱L 、 こ とを考慮すれば， 層に平行
方向の娠動は 2 次元的であ る と考え られるが 2 次元極性
光学型格子振動に よ る場合の移動度は や は り Fivaz と
仕草
Mooser (8 ) に よ る と
e 1 kT/h i 一 一一一一 - 1 4exp(hω/げ) ー 1]mxω 2"r 1 十 倍) ! (kT/hω) 11 
(l� : μ ニ 6 6 [叫 (ザ) - 1J 
(5) 
r : カ ッ プ リ ン グ定数
(す) 1 = r ( 1 + す) = 0 蹴 (14) 
�5) 
を表わす。 すなわち a， a ' は ( I )型のホモ極性光学型に
: μ = 5 . 0 [exp (苧) - 1J 
C : μ = 18 . 7日h
)1/ 2
[ほp (苧) - 1J 
と な る
測定の温度領域が kT>克ω と高い場合には(4) ， (5)式を
T =  T。 で展開すれば近似的に(4)式は
μ = μo(T/To) -n 
n ー 〔舟ω/kTo) exp(舟ω/kTo)
一 一三五夜函/五To)工τ-
(6) 
(7) 
91 
4 - 3 GaSe の 電気伝導度の電界依存性(醐 (23)
GaSe， GaTe の 電気伝導の異方性に時に注 目 し て 行
っ た実験の報告 さ れた例は見当 ら な い 。 こ こ では GaSe
の 比抵抗の異方性 と 電気伝導度の電界依存性につい て 述
べ る 。
同 じ結晶か ら切 り 出 した 試料の c 軸方向 の 比抵抗 P， ， 
と c 執に垂直方向 の 比抵抗 ム の温度依存性を 図13に示
す。 図か らわか る よ う に， PI I と んの比 PI I/Pム の 値は ほ
ぼ1O�50であ り ， こ の比の 値は低温に な る 程大 き し 、。
(5
・0)色
p，  
ρム
5 
1000/T ( OK )  
GaSe の 比抵抗の異方性
PI パ C 軸方向の比抵抗
ん : c 軸に垂直方 向 の 比抵抗
d/ 
10 
。
h 
10 ' 0 
10 ' 
よ る 場合， b， b ' は ( II ) 型 の ホ モ極性光学型， c It 2 次
元極性光学型格子振動に よ る 場合であ る 。 こ こ で式にか
か る 係数 と して は実験値に近い値を与え る よ う に選んで
あ る 。 C は 明 らかに不適当 であ る 。 a� a' お よ び b， b' 
ではa， a' の方が b， b' よ り 実験値に近い値を与え て い
る 。 したが っ て GaSe の c 軸に垂直方向の 移動度は ( 1 ) 
型の ホ モ 様性光学型格子振動に よ る 散乱に よ っ て支配さ
れて い る と 考え ら れ る 。
次に GaTe について も 同 じ よ う に考えて み る 。 しか
し GaTe の 格子振動の フ ォ ノ ン エ ネ ル ギ ー を 求めた報
告がな い の で， GaS， GaSe， GeTe の バ ン ド ギ ャ ッ プ
の 変化の割合 と ， 各 々 の対応す る フ ォ ノ ンエ ネ ルギ ー の
変化の割合が比例 して い る と 仮定 し て 求 め る こ と にす
る 。 GaSe のEよc の 時の レ ス ト シ ュ ト ラ ー ノレ波長 ωT は
先に も 述べた よ う に 230. 7 cm-1 であ る 。 一方 GaS の
ωT は 310cm-1 (23 l で あ る 。 ま た GaS (24l ， GaSe {18l ， 
GaTe{18l の 300 0 Kにおけ る バ ン ド ギ ャ ッ プはそれぞれ
2. 58eV， 2. 045eV， 1 . 695eVで、で、あ る 。 こ れか ら GaTe
の ωT は 179cm-1 と 計算 さ れ る 。 こ こ で さ ら に GaTe の
ふ/ε∞ が GaSe の 場合 と 等 しい と 仮定すれば GaTe の
叫 は 197cm-1 と な る 。 したが っ て 2 次元極性光学型格
子振動の フ ォ ノ ンエ ネ ル ギ ー は 24. 4 meV， 温度に して
hω/k = 2830 K と な る 。 ま た ( 1 )型， お よ び( II ) 型 ホ モ 極
性光学型に対 し て はそれぞれ 22. 8meV (ω =  184cm-1， 
hω/k = 26r K) ，  29. 5 meV (ω =  238cm-\ 舟ω/k = 342
O K) が得 ら れ る 。 こ れ らの値を 用 い て 計 算 した 結果が
図 11 の a， a' ， b， b ' ， C であ り ， それぞれ
I � ( 264 \ ， I : μ = 11 . l exp � �T "  ) - 1 J 
1 .  ( 264 \ ， I a' : μ = 6. 6 1 exp ( -F ) 一 」
M) 
図-13
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図 14 は c 軸に垂直の場合， 図 15 は c 軌に平行方 向 の
場合の電気伝導度 σ の電界依存性をE"/2 に対 し て lnσ の
を表わす。 a. a' はやは り ( 1 )型の ホ モ 極性光学型， b， 
b ' は ( 日 ) 型の ホ モ 極性光学型 c は 2 次元極性光学型
格子振動に よ る 場合であ る 。 こ の 場 合 に も C は 不 適 当
で， a， a ' の方が b， b ' よ り 実験値に近い温度依存性を
与えて い る 。 すなわち， GaTe の移動度 も ( 1 ) 型 の ホ
モ極性光学型 格子振動に よ る 散乱が支配的であ る と 考え
られ る 。
帥
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図-15 GaSe の c 軸方 向 の 伝導度 σ r ノ の電界依存性
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図 16 GaS己 の c 軸方 向 の 伝導度 σ 1 1 の電界依存性
形で示 し た も の であ る 。 た だ し σ と E �は工れし
L均勾一の電界がカか￥か る と 仮定 し た時の{官値I直白で、あ る 。 図14の c
軸に垂直方向 の伝導度 む の 時は摂IJ定電 界の範囲 内 で ほ
ぼオ ー ミ ッ ク と 見 られ る の に対 し， 図 15 の c 軸 方 向 の
伝導度 σ 1 1 の 場 合 は lr1σu はEl! 2 に比例 し て 変化 し て い
る 。 [週 刊 は σ 1 1 の 同 係な測定を 図 15 と は 厚 さ の異な る
試料につい て 行 っ た結果を示 した も の であ る 。 こ こ で も
やは り lnσ 1 1 はEl! 2 に比例 し て い る 。
電気伝導度の対数が電界の 1/2 乗で、増加す る 現象に は
Schottky が効果 (日) に よ る も の と ， Poole - Frenkel 効
果 ( 12) に よ る 場合あ る 。 伝導度 σ は こ の 両方の機構に対
して
σ = σoexp (，3E" 2/kT) 
こ こ tこ
σ。 : 電界が零 (熱平衡〉 の 時の伝導度
E : 電界強度
k : ボ ノレ ツ マ ン定数
T : 絶対渇度
て、表わ さ れ る が係数 伊 は Schottky 効果 の 時は
〆占JE 
位3ムs 一 iγπ出ε勾0ζ
e 0 : 自 由電子の電荷量
ε。 : 自 由 空間の 透電率
ε∞ : 物質の 高周 波誘電率
であ る が， Poole - Frenkel 効果の 時は
一一pv
一- r=
Z
/一
ケ八
〉凡ρ
1一〆
升
1
一 2
=ー
￡ニ
内すむ川
る戸ムふ/と
(23) 
C4! 
の関係があ る 。 Schottky 効果は電優に おけ る Schottky
障壁が電界に よ り 低 く な る こ と に よ る も の で あ り ，
Poole - Frenkel 効果は結晶 内 の ト ラ ッ プ に ク ー ロ ン 力
で ト ラ ッ プ。 さ れた キ ャ リ ア に対す る ト ラ ッ プ の 深 さ が電
界 に よ り 低 く な る こ と に起 因 す る も の で あ る 。 ま た，
Poole - Frenkel 効果 と 同 じ結 晶 内 効 果 で も 見かけ上
Schottky 効果 と 同 じ電界依存性に な る 時があ る 。 それ
は “anomalous" Poole - Frenkel 効果 と い われ る も の
で Simmons '叩 に よ り 提唱 さ れた。 Simmons に よ れ
ば図 17 の よ う に ド ナ ー と ト ラ ッ プ が それ ぞれ一種類だ
け存在 し， ト ラ ッ プ レ ベ ル Et， フ ェ ノレ ミ レ ベ ル EF，
ド ナ ー レ ベ ル Ed が E，くEF<Ed の関係にあ る 日午伝導
度 σ は
伝導帯 の 底
竺主!\三:tZミ
図-17 “anomalous" Poole - Frenkel 効 果を 説 明 す る
た め の エ ネ ル ギ ー ダイ ヤ グ ラ ム
(浅い ト ラ ッ プ と 深い ド ナ が存在す る 時) "31
Et<EF<Ed 
伝導帯 の 底
位1)
ア ク セ プタ レベル ‘ ' 二苛ご 弓王て 二二-1'1
価電子帯 の 頂 N v 
図 18 “Anomalous" Poole - Frenkel 効果を説明す
る エ ネ ノレ ギ ー ダイ ヤ グ ラ ム
(一種類の ア ク セ プ タ の み存在す る と き 〉
EF<EA 
p (旦三)kT ) 自由
の形で電界に依存 し， Schottky 効果 と 同 じ電界依存性
に な る 。 図 17 は電子に対 し て の も の であ る が正孔につ
い て も 同様な こ と がし 、 え る 。 ま た ト ラ ッ プ の 存在は必ず
し も 必要でな し 、。 図 18 の よ う に一種類 の ア ク セ プ タ だ
けが存在 し， ア ク セ プ タ レ ベ ルEA と フ ェ ノレ ミ レ ベ ルEF
がEA>EF の 関係にあ る と す る (我 々 の 試料は こ の場合
に 当 る と 考え ら れ る 〉 。 こ の時， 価 電 子帯 に あ る ホ ー ル
の 数 ん は よ く 知 られて い る よ う に
( E A - E ー\ρ。 = NAexp ( 一 一生 ，ー� F )'" kT J 
= 'Nvexp (一 号)
こ こ 十こ
NA : ア ク セ プ タ 密度
Nv : 価電子帯の有効状態密度
EA : 価電子帯 よ り はか っ た ア ク セ プ タ レ ベ ル
の エ ネ ル ギ ー
と な る 。 こ れ よ り
E .. = 竺ゴTln(�� ) 2 
に な る が こ れを側式に代入すれば
ム = (NAN門
と な る 。 結品に電界がかか っ てEAが Poole- Frenkel 効
果に よ っ て EA - ßpE1I 2 に下が っ た と すれば
戸 (NANげ九xo( 一 色二坐Eコ'" 2kT J 
ふ ( ßpE1I2\ = POexp\一宮r)
したが っ て 伝導度は
σ = eμP 
_ � Á _ __ _( ßPPノヘP-POt:Aμ" 2kT ) 
_ _ _ __j ßpElIヘυ 間一円三冠ミ /
と な る が， 凶式 よ り こ れは
σ = σ。pxn (企竺�ì- - --" ， kT J 
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(26) 
と 表わせ る 。 すなわち Schottky 効果 に 対す る 表式 と
全 く 同 じであ る 。
図 15 か ら F の値を 求 め る と 293 0 K では 2. 6 X 10-23 
(VOlC'1 2 ・ cm1l 2 ・ Joule) な り 102 0 K では 2. 4 X 10-23 
(volC'1 2 ・ cm"2 .Joule) と な る 。 こ の値は Schottky 効
果倒式 と “ anomalous" Poole- Frenkel 効果倒式の場
合には 293 0 K に お い て E∞ = 5. 7， 102 0 K において 6， 6
を与え. Poole “ Frenkel 効果闘式では ε∞ = 23 (2930K) 
と 26 (1020 K) と な る 。 と こ ろ で Leung ら (21) は赤外
反射の 測定 よ り E/c， すなわち入射光の電気ベ ク ト ルが
結 晶 の c 軸 と 平行の 時 E∞ と して 7， 1 を得て い る 。 こ の値
と 今求めた値を比較す る な らば c 軸に平行方向の電界依
存性は Schottky 効果か ま たは なnomalOus" Poole . 
Frenkel 効果に支配 さ れて い る と い え る 。 しか し も し
Schottky 効果であ る と す る な らば電界は電極付近に集
中 しで かか る こ と に な り ， 試料の厚 さ を 変えれば当然 P
の電界依存性 も 異な っ て く る はずであ る が図15 (試料の
厚 さ 50 μm) と 図 16 (試料の 厚 さ 35 μm) では図 19 に
示す よ う にほぼ等 しい 3 と ε∞ の 値が求 ま る 。 図 19 の
ε∞ の平均値 と して 5. 4 が得 られ る 。 したが っ て c 軸方 向
の 電気伝導 度 の 電 界 依 存 性 は “anomalous" Poole ­
Frenkel 効果に よ っ て い る と す る の が妥当であ る 。
と こ ろ で Abudullaev ら (10) も GaSe の c 軸 方 向 の
ε∞ が 5 に な る こ と か ら， 電気伝導度 の 電 界依存性を 測
定 し， Poole - Frenkel 効果に よ る と 報告 して い る 。 彼等
の 実験結果の P の値は著者 ら の値に ほぼ等 し L 、。 したが
っ て Poole- Frenkel 効果の 式 を 用 い れば E∞ の値は
20 と 求 ま る はず で あ る 。 彼 等 の 結果 も “anomalous"
Poole - Frenkel 効果であ る と 考えれば ε∞ = 5 と な る 。
間
白司
(30) 5. 結 モ吾日
(31) 
GaSe， GaTe の電気的持性に， 結晶構造の 特異性が
どの よ う に反映 さ れて い る かに注 目 し て 比抵抗， HaU 係
数， キ ャ リ ア 濃度， 移動度の 温度依存性， お よ び GaSe
の電気伝導度の電界依存性な どにつ い て 述べて 来た。
GaSe， GaTe と も 結 晶 は ρ 型 伝導 を 示 した。 ま た
GaSe， GaTe と も キ ャ リ ア の 散 乱 は結品 の c 軸方向 の
基本層内 の Ga と Ga が同相で振動す る ( 1 )型の ホ モ極
性光学型格子振動に よ っ て支配 さ れて い る も の と 思われ
る 。 ま たGaSeの c 軸方向 の 電 気 伝導度の 電界依存性は
“anomalous" Poole - Frenkel 効果に よ っ て 説 明 さ れ
Tこ。
次Z
Evh
最後に本研究を御指導 し て 下 さ っ た大阪大学工学部中
井順吉教授， ま た有益な助言 と 討論を して いただいた 同
浜 口 智尋助教授に謝意を表す る 。
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